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摘要 :通过 电化 学 阻抗 技术 研究 了 坏 氧 防 锈 底 漆 / 环 氧 云 铁 中 间 漆 /丙烯 酸 聚 氨 酯 面 漆 (P) 和 环 氧 防 锈 底 潜 / 氧 


化 橡胶 面 漆 P2) 两 种 复合 涂 层 体系 在 60 'C、3.5%NaCl 溶 液 中 恒温 浸泡 失效 过 程 ,得 到 不 同 浸泡 时 期 的 电化 
学 阻抗 谱 , 分 析 了 电化 学 阻抗 谱 中 Bode 图 、 涂 层 电阻 高 频 电 容 及 特征 频率 的 变化 特征 。 结 果 表 明 : 在 浸泡 初 


其 ,复合 涂 层 体系 低频 阻抗 值 和 涂 层 


EBE F BERUK, 而 后 下 降 速 率 减缓 ,浸泡 中 期 出 现 小 幅度 波动 现象 ;高 频 


电容 和 特征 频率 前 期 增 大 缓慢 , 后 期 增 大 速率 加 快 ,浸泡 中 期 出 现 小 幅度 波动 。 
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EIS Feature of Two Composite Organic Coatings on Steel 


During Immersion in 3.575 NaCl Solution 
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Abstract: The failure process of two composite coatings: epoxy-antirust primer/ epoxy-MIO (mica- 


ceous iron oxide)/acrylic polyurethane (P1) and epoxy-antirust primer/ chlorinated rubber (P2) in 


3.5% (mass fraction) NaCl solution at 60 °C was investigated by electrochemical impedance spec- 


troscopy. The variation of EIS Bode plot, electrical resistance, high-frequency capacitors and char- 


acteristic frequency of the coatings was monitored and analyzed. Results showed that: in the early 


immersion period, low-frequency impedance and coating resistance decreased rapidly, but they de- 


clined slowly in the later immersion period and fluctuated in a small range in the mid-term. In addi- 


tion, high-frequency capacitance and characteristic frequency increased slowly in the early immer- 


sion period and increased rapidly in the later immersion period, in the mid-term, they also fluctuat- 


ed in a small range. 


Key words: multilayer organic coating, immersion, EIS, corrosion 
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行业 金属 设备 的 重要 防护 手段 之 一 ,在 典型 腐蚀 环 
境 下 涂 层 保护 性 能 的 好 坏 直接 关系 到 金属 构件 服役 
寿命 的 长 短 。 在 工程 应 用 中 , 单 层 涂 层 的 使 用 较 少 ， 
一 般 都 是 以 多 层 有 机 涂 层 配套 而 成 的 复合 涂 层 来 使 
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用 。 然 而 , 较 多 的 研究 报道 主要 围绕 单 层 涂 层 的 防 
护 性 能 来 进行 评价 分 析 " ,对 复合 涂 层 体系 的 腐蚀 
电化 学 行为 研究 较 少 。 因 此 ,对 实际 条 件 下 使 用 的 
复合 涂 层 体 系 失效 过 程 研究 具有 十 分 重要 的 意义 。 

多 年 来 ,人 们 一 直 致力 于 研究 涂 层 金属 的 腐蚀 
失效 行为 。 但 研究 者 们 所 采用 的 研究 对 象 多 为 单 层 
涂 层 , Hag 8 UL EHI Pe SEIS EKE t A SC 
验 、 失 重 实验 等 非 电化 学 方法 及 直流 电 方 法 (如 电 
位 -时 间 法 、 直 流 电阻 法 、 极 化 曲线 法 等 )”。 这 类 方 
法 费时 费力 ,耗资 大 ,可 控 性 差 ,试验 结果 也 多 通过 
目测 或 用 简单 的 电化 学 参数 来 评价 。 近 年 来 , 电化 
学 阻抗 技术 (EIS) 在 涂 层 /金属 体系 保护 性 能 评价 中 
的 应 用 得 到 快速 发 展 , 并 取得 一 系列 重要 成 果 5"。 
EIS 可 以 原 位 测量 涂 层 电容 、 涂 层 电阻 、 界 面 双 电 层 
电容 和 电荷 转移 电阻 等 与 涂 层 体系 性 能 及 涂 层 失效 
过 程 有 关 的 电化 学 参数 ,因而 成 为 评价 分 析 涂 层 / 金 
属 体 系 保护 性 能 的 重要 方法 之 一 1。 

环 氧 防 锈 底 漆 具有 良好 的 防腐 性 能 , 耐 盐水 和 
有 机 溶剂 ,附着 力 好 , 环 氧 去 铁 中 间 漆 具有 良好 的 抗 
渗透 屏蔽 性 能 , 丙烯 酸 聚 氮 醋 和 和 氧化 橡胶 是 当前 ) 
泛 应 用 的 面 潜 ,3 种 涂 层 间 结合 紧密 。 环 氧 防 锈 底 


KI. 

将 普通 Q235 碳 钢 加 工 成 尺寸 为 150 mmx 
75 mmx2 mm 的 片 状 试 样 , 涂 才 涂 层 前 对 碳 钢 进 行 
喷 砂 处 理 , 涂 层 涂 覆 方式 为 喷涂 , 依次 将 环 氧 防 锈 底 
WE XR SEU EX nn RUE X NAR RARE ( 环 氧 防 锈 
底 潜 、 氧 化 橡胶 面 漆 ) 配套 体系 涂 覆 在 碳 钢 基 材 表 
面 上 ,每 道 涂 层 涂 覆 间隔 为 24h, 每 道 涂 层 控 制 在 
25-40 hm 范围 内 ,喷涂 完成 后 ,室温 固化 7 d 后 
备用 。 

将 固化 好 的 两 种 复合 涂 层 体系 试 样 浸泡 于 
3.5%NaCl 溶 液 中 (其 中 留 有 1 cm 高 试 样 未 被 浸泡 ， 
以 便 后 期 电化 学 阻抗 测试 时 用 于 制作 试 样 接口 ), 同 
时 放 入 60 的 恒温 箱 中 进行 腐蚀 失效 实验 ,恒温 箱 
内 外 空气 保持 流通 ,实验 过 程 中 恒温 箱 内 的 温度 恒 
定 在 (60+3) C. 

在 不 同 浸泡 时 间 段 (7,21, 35 和 70 d), 分 别 对 两 
种 涂 层 体系 进行 电化 学 阻抗 测试 。 采 用 PAR- 
STAT2273 电化 学 测试 系统 进行 测试 , 电解 液 为 
3.5%NaCl 溶 液 。 采 用 标准 三 电极 体系 ,辅助 电极 为 
石墨 电极 , 参 比 电位 为 饱和 KCl 甘 汞 电极 (SCE), T 
作 电 极为 复合 涂 层 试 样 , 试 样 面积 22.9 cm*。 电 化 


= 


漆 / 环 氧 云 铁 中 间 漆 /丙烯 酸 聚 氨 酯 面 漆 (Pl1) 和 环 氧 
防 锈 底 漆 / 氧 化 橡胶 面 漆 (P2) 两 种 复合 涂 层 体系 经 
工程 实际 应 用 结果 证 明 保 护 性 能 较 好 。 因 而 ,本文 
以 环 氧 防 锈 底 漆 / 环 氧 云 铁 中 间 漆 /丙烯 酸 聚 氨 酯 盏 
漆 PD 和 环 氧 防 锈 底 漆 / 握 化 橡胶 面 漆 (P2) 两 种 复 
合 涂 层 体 系 为 研究 对 象 , 在 60 'C、3.5%( 质 量 分 数 ) 
NaCl 溶 液 中 恒温 浸泡 ,并 用 电化 学 交流 阻抗 技术 对 
其 进行 测试 分 析 , 得 到 了 不 同 温 泡 时 间 段 下 复合 涂 
层 体 系 电化 学 阻抗 谱 ,初步 探索 了 复合 涂 层 体系 的 
失效 过 程 。 
2 实验 方法 

金属 基体 材料 为 普通 Q235 碳 钢 , 有 机 涂料 为 武 
汉 材 料 保 护 研究 所 生产 , 其 中 氧化 橡胶 面 漆 为 单 组 
份 , 环 氧 防 锈 底 潜 、 环 氧 云 铁 中 间 潜 和 丙烯 酸 聚 氮 酯 
面 漆 均 为 双 组 份 ,两 种 复合 涂 层 体系 及 浴 层 厚 度 见 

表 1 两 种 复合 涂 层 体系 
Table 1 Multilayer coatings of P1 and P2 


Sample Coating Coating thickness / hm 
Epoxy antirust primer 7045 
P1 Epoxy MIO 7045 
Acrylic polyurethane 7045 
Epoxy antirust 7045 
P2 
Chlorinated rubber 705 


学 阻抗 谱 测 量 频率 范围 为 10~10?2 Hz, 正弦 波 激励 
信号 幅 值 为 20 mV. 在 室温 条 件 下 进行 测试 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 Bode 图 
图 1 示 出 了 P1 和 了 2 两 种 涂 层 在 不 同 浸泡 时 间 
的 电化 学 阻抗 谱 Bode 图 , 从 图 1 中 可 以 看 出 :P2 涂 
层 体系 在 浸泡 初期 的 Bode 图 谱 中 仅 出 现 一 条 斜 线 ， 
此 时 P2 的 电化 学 阻抗 图 谱 可 以 由 图 2a 等 效 电 路 恬 
来 模拟 , 只 出 现 一 个 电容 特性 , 仅 表 现 为 一 个 时 间 常 
数 ;P1 涂 层 的 Bode 图谱 中 出 现 两 条 和 斜 线 , 此 时 PI1 的 
电化 学 阻抗 谱 可 以 等 效 为 图 2d, 其 中 Rs 为 电解 质 溶 
液 电阻 ,G 和 Re 分 别 为 涂 层 电容 和 涂 层 电阻 , Row 和 
Cu 分 别 为 电化 学 极 化 电阻 和 界面 处 双 电 层 电 容 , 表 
现 为 两 个 时 间 常 数 ;对 比 两 种 复合 涂 层 体系 的 低频 
阻抗 值 都 显著 降低 (P1 RI P2 47 3] 73 2.329 x 10? RII 
1.228x10* Q), 1:787 d Z Jai, P1 涂 层 低频 阻抗 值 已 降 
到 10* EL F RER BEC URP TERE FESSES. 
随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,P1 和 了 P2 涂 层 的 低频 阻抗 
值 均 逐 渐 减 小 , 涂 层 的 抗 渗透 能 力 逐 渐 降 低 。P1 和 
P2 涂 层 分 别 在 浸泡 21 和 35 d 之 后 ,低频 阻抗 值 出 现 
微小 增 大 , 这 可 能 是 涂 层 体 系 浸泡 失效 过 程 中 有 自 
修复 能 力 品 , 随 着 水 和 氧气 的 渗入 , 涂 层 溶 胀 ,内 部 
的 颜 填料 颗粒 向 外 部 分 散 , 在 涂 层 表 面 重新 聚集 , 使 
涂 层 孔隙 率 降 低 , 涂 层 电阻 增 大 , 这 时 P1 和 了 2 的 电 
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化 学 阻抗 谱 均 可 由 图 2a 来 等 效 。 当 漫 泡 时 间 达 到 ” ” 漫 泡 时 期 的 电化 学 阻抗 谱 进 行 模拟 解析 , 可 以 得 到 
35 d 时 ,P1 涂 层 的 低频 阻抗 值 又 开始 减 小 , 由 于 涂 层 P1 P2 两 种 复合 涂 层 体系 的 涂 层 电 阻 变 化 趋势 ,如 
中 颜 填料 粒子 的 阻挡 作用 , 氧 扩散 过 程 成 为 主要 控 3 所 示 。 

制 步骤 , 此 时 的 电化 学 阻抗 谱 可 以 由 图 2b 来 等 效 ， 由 图 3 可 以 看 出 ,在 浸泡 过 程 中 , 电解 质 溶液 和 
其 中 W 为 Warburg 阻抗 。 继 续 温 泡 , 随 着 水 、 氧 气 及 ”氧气 不 断 渗入 涂 层 内 部 ,在 浸泡 初期 , 涂 层 电阻 显著 
电解 质 离子 的 不 断 渗入 , 涂 层 的 低频 阻抗 值 继续 下 下降 ,Pl 深层 电阻 在 浸泡 7d 后 就 已 降 到 10 以下， 
降 , 基 材 表面 电化 学 反应 加 速 ,浸泡 70 d 后 ,P1 和 了 P2  ” 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,后 期 涂 层 电阻 的 变化 速度 逐 
H Bode 图 谱 中 均 出 现 两 条 斜 线 , 此 时 P1 的 电化 学 浙 减 绥 。 在 整个 浸泡 过 程 中 ,两 种 涂 层 体 系 的 涂 层 
阻抗 谱 可 以 有 图 2d 来 等 效 ,表现 为 两 个 时 间 常 数 ， 电阻 均 出 现 小 幅度 波动 ,这 可 能 是 由 于 涂 层 溶 胀 ,内 
涂 层 正 处 于 失效 过 程 中 ;此 时 P2 的 电化 学 阻抗 谱 可 部 颜料 和 填料 粒子 在 涂 层 表面 聚集 ,阻塞 了 涂 层 孔 
以 用 图 2c 来 等 效 , 涂 层 已 基本 失效 , 涂 层 已 失去 阻 ” BR. 电解 质 离子 在 涂 层 中 的 扩展 过 程 受到 抑制 。 随 


挡 作用 , 涂 层 电容 极 小 , 电解质 溶液 及 氧气 的 渗入 使 ”着 浸泡 时 间 的 延长 ,电解 质 深 液 和 氧气 等 粒子 的 不 
基 材 表面 电化 学 反应 速率 加 快 , 基 材 表面 有 腐蚀 产 。 断 渗入 , 涂 层 体系 与 基 材 表面 结合 力 减 小 , 颜 填料 粒 
物 膜 层 生成 ,此 时 的 交流 阻抗 谱 的 等 效 电路 变 为 图 子 表 面 张 力 减 小 , 涂 层 肿胀 , 涂 层 孔 隙 增 大 , 涂 层 电 
2c, 其 中 Ov 为 腐蚀 产物 膜 层 电容 。 BE F BE, 从 而 又 加 速 电 解 质 溶 液 和 氧气 的 渗入 ,直至 
3.2 涂 层 电阻 涂 层 体系 完全 失效 。 
涂 层 电 阻 反 映 了 涂 层 阻挡 电解 质 溶液 渗透 的 能 3.3 高 频 电容 

力 , 是 评价 涂 层 体系 保护 性 能 的 重要 参数 。 根 据 图 对 于 有 机 涂 层 体 系 , 张 鉴 清 等 3 和 Mansfeld 等 "” 
2 中 所 示 的 等 效 电 路 ,用 ZSimpWin3.21 软件 对 不 同 ” 认为 电化 学 阻抗 谱 中 电容 参数 的 变化 可 以 反映 有 机 


(a) —— Pl/7d —— P2/1 d 
10 —e— P1/21 d —e— P2/21 d 
—4— P1/35 d 10 —4— P2/35 d 
—v— P1/70 d —v— P2/T0 d 


z $ 
fe. 10 G 10 
CES ~ 
N N Za P2/T0 d 
10 . 
10 0 p" 10 
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图 1 两 种 复合 涂 层 体系 浸泡 不 同时 间 的 Bode 图 
Fig.1 Bode plots for multilayer coatings during different immersion time: (a) epoxy antirust primer/ epoxy MIO/ 


acrylic polyurethane coatings (P1); (b) epoxy antirust primer/ chlorinated rubber coatings (P2) 


(a) C, (b) C, 
R, R, 
(c) C, C, (d) C, 


R, 


图 2 不 同 浸泡 时 间 各 涂 层 体系 的 等 效 电 路 图 
Fig.2 EEC models for multilayer coatings during different immersion time: (a) P2/7 or 35 d, (b) P1/35 d, 
(c) P2/7 d, (d) P1/7 or 70 d 
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涂 层 的 性 质 。 如 图 4 所 示 为 涂 层 /金属 体系 等 效 电 路 


图 ,去 表示 有 机 涂 层 失效 后 基 材 发 生 电 化 学 反应 时 


对 稳定 , 增 大 缓慢 ,末期 迅速 增 大 ,直至 涂 层 失效 。 
此 外 ,从 图 5 中 可 以 发 现 ,P1 和 了 P2 涂 层 在 浸泡 21 d 


的 法 拉 第 阻抗 总 和 , 涂 层 失效 前 , 基 材 未 发 生 电 化 学 


UN ZN O0. 


此 涂 层 / 金 属 涂 层 体 系 总 阻抗 Z 可 以 由 下 式 来 


表示 : 


R, *Z, 


eSAUCOUR CZ (D 


在 高 频 区 , oC RA Z1, Rs 相对 于 总 阻抗 可 以 忽略 
不 计 , 故 阻 抗 模 值 可 以 表示 为 IZI= -二 ,高 频 区 阻 


wC, 


抗 谱 涂 层 本 身 的 电容 可 以 评价 有 机 涂 层 的 性 能 。 


图 5 所 示 为 两 种 复合 涂 层 体系 浸泡 过 程 高 频 电 


容 的 变化 趋势 ,整体 上 , 随 浸 泡 时 间 的 延长 , 涂 层 体 
系 高 频 电 容 成 增 大 趋势 。 在 浸泡 初期 ,高 频 电 容 相 
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图 3 两 种 复合 涂 层 体 系 不 同 浸泡 时 间 的 涂 层 电阻 变化 
趋势 


Fig.3 Coating resistance evolutions for multilayer coatings 


during different immersion time: (a) P1; (b) P2 


C, 


R, Z 


4 涂 层 /金属 体系 等 效 电路 图 
Fig.4 EEC models for coating/metal system 


后 ,高 频 电容 均 出 现 减 小 的 现象 , 这 可 能 是 由 于 在 浸 
泡 初 期 电解 液 和 氧气 的 渗入 , 涂 层 内 部 颜料 、 填 料 粒 
子 向 外 分 散 ,在 涂 层 表面 重新 凝聚 ,阻塞 涂 层 孔隙 ， 
电解 液 在 涂 层 中 的 传输 受到 阻 清 , 涂 层 体系 介 电 常 
数 减 小 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 涂 层 电容 又 开始 增 
K, 且 增 大 幅度 加 大 , 这 是 由 于 电解 液 和 氧气 的 渗 
入 , 电解质 溶 液 中 的 离子 和 氧气 通过 涂 层 界面 处 传 
输 ,并 在 界面 处 积聚 , 涂 层 肿胀 , 内 部 颜料 和 填料 粒 
子 间 表面 张力 减 小 , 涂 层 孔 际 增 大 ,电解 液 在 涂 层 中 
的 传输 加 快 , 从 而 又 促使 涂 层 孔 际 的 增 大 , 电解 质 溶 
液 中 离子 和 氧气 积聚 增多 , 离子 浓度 增 大 , 直至 涂 层 
完全 失效 ,高 频 电容 逐渐 增 大 。 尽 管 P1 和 P2 两 种 

合 深层 体系 失效 时 的 高 频 电 容 值 存在 差异 ,但 对 
于 同一 涂 层 体 系 涂 层 电容 相对 稳定 , 故 可 以 通过 连 
续 监 测 的 方法 找到 特定 涂 层 体系 的 某 一 高 频 电容 值 
作为 深层 失效 临界 点 ,在 高 频 电容 增 大 到 临界 点 之 
前 ,及 时 采取 相应 防护 措施 , 从 而 延长 金属 结构 件 的 
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5 两 种 复合 涂 层 体系 不 同 浸 泡 时 期 的 高 频 电容 变化 
趋势 


Fig.5 High frequency capacitance evolutions for multilay- 


er coatings during different immersion time: (a) P1, 
(b) P2 
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服役 寿命 。 与 此 同时 , 也 可 以 通过 监测 有 机 涂 层 体 高 点 左 移 。 两 种 复合 涂 层 体 系 在 浸泡 初期 ,特征 频 
系 高 频 电容 增 大 到 临界 值 的 时 间 , 预测 有 机 涂 层 体 率 增 大 较 缓 , 其 中 Pl 深层 体系 在 浸泡 21 d 后 出 现 特 
系 服役 寿命 ; 男 外 ,高 频 电容 值 测 试 简单 迅速 , 故 可 ” 征 频 率 减 小 的 现象 ,这 可 能 是 由 于 涂 层 在 浸泡 过 程 


以 通过 测量 有 机 深层 高 频 电容 值 的 大 小 来 快速 检 ， ”中 涂 层 内 部 颜料 、 填 料 微粒 向 涂 层 表面 分 散 , 在 涂 层 
测 、 评 价 其 防护 性 能 。 表面 重新 凝聚 , 涂 层 孔隙 减 小 , 涂 层 表面 缺陷 面积 减 
3.4 特征 频率 小 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 特征 频率 增 大 速率 加 快 ， 


特征 频率 法 是 Haruyama 等 "3 首先 提出 来 用 于 “电解 质 溶液 和 氧气 不 断 渗 入 涂 层 内 部 , 涂 层 肿胀 , 涂 
分 析 涂 层 缺 陷 面 积 , Hack 等 "% 对 特征 频率 法 做 了 进 ” 层 孔隙 增 大 , 从 而 又 加 速 电解 质 和 氧气 向 涂 层 内 部 
一 步 完 善 ,并 将 特征 频率 法 应 用 于 评价 涂 层 的 防护 ” ”传输 , 直至 涂 层 完全 失效 ,特征 频率 逐渐 增 大 。 

性 能 。 对 于 涂 层 体系 ,特征 频率 为 lglZFlg8 曲 线 上 ”4 结论 


第 一 个 抛 点 所 对 应 的 频率 , 亦 是 1g|Zinl-lg| 和 | 曲线 中 (1) P1 和 了 P2 两 种 复合 涂 层 在 浸泡 过 程 中 低频 阻 
第 一 个 加 弧 最 部 点 所 对 应 的 频率 。£ 忆 深层 缺陷 面 。 抗 值 逐 渐 减 小 ,在 浸泡 初期 减 小 较 快 ,其 中 P1 涂 层 
A OD a 体系 在 浸泡 7d 后 ,其 低频 阻抗 值 己 降 到 10' 以 下 ,在 
A Q) 浸泡 后 期 ,低频 阻抗 值 下 降 减 组 ,中 期 出 现 小 幅度 增 
其 中 ,3 是 涂 层 缺陷 面 积 与 试 样 测试 面积 的 比 ,se 为。 大 ,而 后 又 开始 减 小 ,直至 涂 层 完全 失效 。 
介 电 常数 , p 为 涂 层 电阻 系 数 。 因 此 涂 层 缺陷 面积 与 O 在 温 泡 过 程 中 ,复合 涂 导 体系 涂 层 电阻 的 变 
特征 频率 成 正比 。P1 和 了 P2 两 种 复合 涂 层 体系 特征 ASIDE R, FEBRUARI, IR a FER F 
频率 有 随 浸泡 时 间 的 变化 趋势 如 下 图 6 所 示 。 Wd 0 
由 图 6 可 知 , 随 着 温 泡 时 间 的 延长 ,两 种 复合 涂 。 相册 久 。 o »" 
层 体系 的 特征 频率 随 之 增 大 ,在 lgjZ|-igf 曲线 上 表 T 


ipei Mc bcd ,浸泡 初期 ,高 频 电容 增 大 较 慢 ,而 后 增 大 速率 
现 为 拐点 右 移 , 在 1g|Z,-lg|Z 曲 线 中 表现 为 圆 弧 最 。 理 大 ' 油光 初期 ,高 频 电容 增 大 较 慢 , 而 后 增 大 速率 
逐渐 增 大 。 对 于 不 同 复合 涂 层 体系 ,高 频 电容 值 存 


14000 [a) i 在 差异 ,但 对 于 同一 涂 层 体系 , 可 以 通过 测试 涂 层 失 
12000 上 效 临界 值 来 达到 快速 检测 和 评价 涂 层 体系 防护 性 能 
10000 | 的 目的 , 从 而 预测 涂 层 服役 寿命。 
y 8000} (4) 对 于 复合 涂 层 体系 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， 
za 6000. FEN 56 1 GES 9, TE lg|Z|-1gft iil Zi I 26 207315 
4000} 7d IUBE S TE Mg ZA |-Mg] Ze H R F RIA FT JR e e e 
35d Pen = "NU ees 
2000. zs 移 。 在 浸泡 初期 ,特征 频率 增 大 较 缓 , 而 后 随 浸泡 时 
or 间 的 延长 而 随 之 加 快 。 
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